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Przedmiotem wynalazku jest sposdéb wytwarza-
ria eter6w dwuarylowych poprzez reakcje miezak-
tywowanegoe chlorowcobenzenu z fenolanem lub
naftolanem metalu alkalicznego w obecnosci
zwigzku miedzi. W dalszym ciggu opisu i za-
strzezen wyrazenie ,fenolan” bedzie oznaczaé¢ badi
fenoclan badZ naftolan. Reakcja ta jest dobrze znansg
w technice wezesniejszej. Jest to synteza Ullmanna
eteréw polegajgca na tym, ze niezaktywowany chlo-
rowcobenzen (to znaczy nie zawierajgcy w pozycji
orto lub para do grupy chlorowcowej grupy akty-
wujacej selektywnie pozycje orto i para) poddaje
sie reakcji z fenolanem w obecnosci zwigzku miedzi
jako katalizatora.

Bardziej doktadnie znany jest brytyjski opis pa-
tentowy nr 1052 390 opisujacy reakcje m-krezolanu
potasu z bromobenzenem w cbecnosci aktywowa-
nego brazu miedziowego w celu ofrzymania 3-feno-
ksytoluenu. Reakcja ta przebiega w bromobenzenie
w temperaturze 220°C—240°C. Wada tego sposcbu
jest koniecznos$é stosowania duzej ilosci pochodnej
bramowanej, poniewaz spetnia role zarazem reagen-
ta jak i rozpuszezalnika, a ponadto jeszcze wigkszy
niedogodnosciy jest wysoka temperatura, w ktérej
przebiega reakcja.

Istriejg jednakze sposoby pozwalajace na uzycie
pechodnej chlorowanej. Znany jest w szczegblnosci
spos6b wytwarzania m~fenoksytoluenu, wedtug kté-
rego s6l alkaliczng m-krezolu poddaje sie reakcji
z chlorokenzenem w obecnosci zasad organicznych
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Sposéb wytwarzania etefé'w dwuarylowych :
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stosujagc jako katalizator sproszkowana miedz lub
zwigzki miedzi. Reakeje przeprowadza sie w chino-
lirie w temperaturze rzedu 200°C. Jesli rozpatruje
sig¢ stosowamnie tego sposobu na skale przemyslowsg
to duzg trudnoscig jest niewstpliwie to, ze rozpusz-
czalnik taki jak chinolina wykazuje liczne niedo-
godnosci polegajace na trudnosci jej zastosowania
craz na jej cenie.

Znany jest takze spos6b umozliwiajacy reakcje
chlorobenzenu z m-krezolanem w obecnoéci miedzi
lub zwigzkéw miedzi bez uzycia rezpuszczalnika,

Wykonanie tego sposobu w skali przemyslowej
stwarza bardzo powazne problemy, gdyz konieczna
jest praca pod cisnieniem i w wysokiej tempera-
turze (200—250°C).

Mozna wiec stwierdzié, ze w zakresie sposobu
wytwarzania eter6w dwuarylowych poprzez reakcje
riezaktywowanego chlorobenzenu z fenolanem w
obecno$ci zwigzku miedzi znana technika nie po-
zwala ra latwe i powszechnie wykonanie reakcji
Ullmanna w skali przemystowej. Potrzeby nie za-
s;okojone przez znang technike mozna rozpatrywaé
z trzech punktéw widzenia wzietyeh oddzielnie lub
razem. Pierwszy dotyczy rozpuszczalnika, a miano-
wicie pozadane byloby mée zastosowaé przemysbo-
wo rezpuszezalniki o matej toksyeznosci jak tej)
dobrej stabilnosci termicznej i chemicznej nie ob-
cigzajace ekomnomiki sposobu. W licznych przypad-
kach w saczegblnosci korzystna bylaby mozno$é za-
stosowania jednego z reagentéw jako rozpuszczal-
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nika. Drugi punkt dotyczy temperatury reakcji/
a mianowicie jest oczywiste, ze obnizenie tempera-
tury reakeji byloby bardzo mmaczng korzyscia za-
réwno ze wzgledéw technicznych jak i ekonomicz-
nych. Nalezy wrszczegblnosci podkreslié kondecz-
nos$¢ operowaria w temperaturze mozliwie jak naj-
nizszej;, jeSli reagenty lub uzyskane produkty s3
wrazliwe na dzialanie ciepta. Trzeci punkt dotyczy
clilvtweobetizenu, a mianowicie jak wymixa z po-
wyzszego pozgdane byloby zastgpienie pochodnych
btromewanych odpowiednimi pochodiymi chloro-
wanymi w - pédobnych warunkach reakcji.

Sposéb wedtig wynalazku wytwarzania eteru
dwuarylowego spelnia powyzsze wymagania.

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzaria
eleru dwuarylowego poprzez reakcje niezaktywo-
wariego chlorowcobenzenu z fenoclanerma metalu al-
kalicznego w obecncsci zwigzku miedzi polegajacy

na tym, ze reakcje prowadzi sie w obecnosci co naj- -

mriej jednego sSrodka kompleksujgcego o wzorze
N-[CHR;-CHR,-O-(CHR3-CHR4-0O),, -Rsls, w ktéryn:
n stanowi liczbe catkowity wyzsza lub réwng 0
oraz nizszy lub réwng okolo 10 0<< u<<10) zas R,,
Ry, R3 i R4 bedace identyczmymi lub réznymi-ozna-
czajg atom wodoru albo rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla, a Rs; oznacza rodnix alkilowy lab
cykloalkilowy o 1—12 atomach wegla, rodriik feny-
lowy-tub rodnik o wgzorze -C_, Hz K -fenyl luk
C, Hzm -fenyl w ktbrym m zawarte jest pomue-
w obemoscx rozousaczal,n‘lka lu.b bez rozpuszczfi-'
nika.

. Wynalazekx oparty jest na fakcie, ze srodek kom-
pleksujagcy o wzorze N-[CHR,;-CHR,-C-(CHR;-
-CHR4O), -Rsls tworzy z jednej strony ze zwigz-
kiem miedzi, a z drugiej strony z fenolanem metalu
alkalicznego, kompleksy rozpuszczalne w S$rodo-
wisku reakcji, chociaz zwijzex miedzi i.fenolan s3
w stanie nieskempensowanym nieroz:uszczalre lub
bardzo malo rozpuszczalne w powyzszym §rodo,
wisku. Kompleksowanie takie ma podwé6jay skutei:
po pierwsze pozwala ma solubilizacje katalizatora
oraz fenolanu i przez to umozliwia reakcje a pg
drugie, pomimo, ze nie jest to calkowicie wyjasnio-
re, wydaje sie ze aktywne kompleksowanie ukladu
reakcyjnego tego rodzaju jak ta reakcja, ma miej-
sce w warunkach zmacznie lagodniejszych niz wa-
runki z techniki poprzedniej. W ten spos6b wies
reakcje przeprowadza sie w temperaturze wzgled-
nie niskiej i pod ci$nieniem atmosferycznym, wy-
korzystujac pochodng chlorowans.

Jest rzecza oczywista, ze wynalazek ma takie
samo zastosowanie do innych chlorowcobenzenéw
jak na przyklad bromobenzenéw, chociaz w tych
przypadkach korzysci przemystowe sg w wigkszosci
przypadkéw mniej wyrazZne. Jezeli reakcje przepro-
- wadza sie bez rozpuszczalnika, to zwiazek miedzi
' skompensowany $rodkiem kompleksujgcym oraz
fenolan metalu alkalicznego skompleksowany tym
samym S$rodkiem kempleksujacym, sg rozpuszczalne
w chlorowcobenzenie, a _srodek kompleksujacy jest
rozpuszezalny w chlorowcobenzenie. Jesli reakcjg
przeprowadza si¢ w obecnosci rozpuszczalnika, tc
zwigzek miedzi skompleksowany S$rodkiem komj
pleksujgcym, fenolan skompleksowany srodkiem
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kompleksujgcym oraz chlorowcobenzen sg roz-
puszczalne w uzytym rozpuszezalniku a §rodek
kompleksujacy jest rozpuszczalny w tymze rozpusz-
czalniku.

Wedlug 'korzyst;nego wariantu wykonania wyna-
lazku stosuje sie Srodek kompleksujacy o wzorze
N-[CHR;-CHR»-O-(CHR;3-CHR4-0),, -Rsls, w ktérym
R;, Ry, R; i R4 oznaczajg atom wodoru lub rodnik
metylowy, zas Rs 1 n maja znaczenie uprzednio po-
dane. Sposréd tych ostatnich szczeg6blnie korzystne
jest stosowamnie Srodkéw kompleksujacych dla kté-
rych n jest wyzsze lub réwne oraz nizsze lub réw-
ne 6 i w ktorych Rs oznacza rodnik alkilowy o 1—4
atcmach wegla.

Bardzo korzystne jest réwniez stosowanie zwigz-

ku o wzorze N-[CHR;-CHR,-O-(CHR;-CHR4-O) ® .

-Rsls, w ktébrym n oznacza liczbe catkowity wyzsza
lub réwma 0 oraz nizszg lub réwng 8 albo tez w
ktérym Rs oznacza rodmik alkilowy o 1—4 atomach
wegla. _

Mozna tu wymienié¢: tris-(3-oksabutylo)-aming
0 wzorze N-(CH:-CH.-O-CHj), tris-(3,6-dioksahepty-
17)-amine o wzorze N-(CH;-CH;-O-CH,-CH,-O-
-CHy)s, tris-(3,6,9-trioksadecylo)-amine o wazorze:
N-(CH;-CH;-O-CH;-CH,-O-CH,-CH,-O-CHj);, tris-
-(3,6-dizizsacktylo)-amine o wzorze: N-(CH,-CH,-O-
-CH;-CH,-O-C;H;)s tris-(3,6,9-trioksaundecylo)-ami-
re o wzorze: N-(CH,-CH,-O- CHz-CHz-O-CHz-CHZ'
-0-CoHs)s, tris-(3, G-dloksamolnylo)-ammme 0 “'wzorze:
1\3"(01‘1“ CH,-O- CHz -CH;- _-C:;H-])a,”tms (375,9 trioksa-}
ddceeylo)-amineg o wzorze: N-(CH;-CH-O-CH,-CH,-
-O—CHz-CHz-O—CsHﬁ;, tri-s-(3,6-dioksadecylo)-amin€
o wzorze: N-(CH;-CH;-O-CH:-CH;-O-C4Hy);, trisy
-(3,6,9-tricksatréjdecylo)-amine o wazorze: N-(CH-
-CHz-O-CHz-CHz-O-CHz-CHz-O-Cqu)s, trixs-(3,6,9,12-
-tetraoksatr6jdecylo)-amine o wzorze: N-[CH,-CH,-
-G(CH,-CH,-0);-CHjls, tris-(3,6,9,12,15,18-heksaoksa-
ronadecylo)-amine o wzorze: N-[CH.-CH.-O-(CH,-
-CH;-0)5-CHj)s, tris-(3,6-dioksa-4-metyloheptylo)-
-amiie o wzorze: N-[CH,-CH,;-O-(CH-CHj;)-CH,-O-
-CH;l;, tris-(3,6-dioksa-2,4-dwumetyloheptylo)-ami-
rg o wzorze: N-[OH,-(CH-CHj)-O-(CH-CH;)-CH,-
-O-CHjyls.

Aminy stosowane w sposobie wedlug wymnalaziu
s3 znare jako takie. Tak wiec francuski ogis pa-
tentowy nr 1302365 wymienia otrzymywanie trze-
ciorzedowych amin N-(CH;-CH,-O-CHj); i N-(CHoz-
-CH.-O-CH,-CH,-O-CHj3); jako produktéw ubocz-
rych w syntezie odpowiednich amin pierwszo-
i drugorzedowych, przy czym powyzisze pierwszo-
i drugorzedowe aminy s3 produktami ciekawymi
ctosowanymi jako zwigzki posrednie w syntezie
stibstancji farmaceutycznych, jako inhibitory ko-
rozji, jako produkty posrednie w syntezie zwigzkéw
chemicznych, stosowanych w rolnictwie oraz jako
emulgatory. Nalezy podkresli¢, ze zakres stosowania
zwigzkéw otrzymywanych wedlug wyzej wymie-
nionego opisu nr 1302365 jest calkowicie odmienny
¢l ookroon rindeiczede: wymalazku,

Sposoben:. wedlug wynalazku otrzymuje sie etery
dwuarylowe o wzorze 2 lub 2a, w ktérych to wzo+
rach n oznacza liczbe 1—6, R¢ oznacza atom: wo-
doru, rednik alkilowy o 1—12 atomach wegla, atom
chloru, fluoru, grupge NO,; SO;M, CN, CO:M, CO:R,
COR, COH lub SO;R;, gdzie M oznacza atom me-

¥
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talu alkalicznego a R eznacza alkil o 1—12 atomach
wesla lub fenylu, Ar ozmacza rodnik fenylowy lub
nattyl .wy, zawierajacy co najmmniej jeden podstaw-
nik taid jak atom wodoru, rodnik alkilowy o 1—12
atomach wegla, atom chloru, fluoru, grupe NO..
NHy, NHR, NRR, SC:M, CN, CO:M, CO:R, COR,
COH lub SO;R, gdzie M i R majg wyzej podane
znaczenie, a T omnacza liczbg 2 przy czym jezeli R
podstawiony jest w pozycj arto lub para do pod-
stawnika X, to nie moze oznaczaé¢ jednej z grup
NO,, SOsM, CN, CO.M, CO;R, COR i SO;R gdyz
grupy te w istocie aktywuja selektywnie powyisze
pazycje arto i para.

W przypadku wytwarzania zwigzkéw o wzorze 2
poddaje sie reakcji zwizzek o wzorze 1 ze zwijz-
kiem o wzorze Ar (C—MT), w ktérych to wzorach
X casacza atum chloru, bromu lub jodu, M+ ozna-
cza sodu lub potasu, za$ pozastale symbole maja
wyzej podane znaczenie przy czym jezeli Rs pod-
stawiony jest w pozycji orto lub para do podstaw-
nika X, to nie moze ozmaczaé¢ jednej z grup NCa.
SOsM, CN, CO;M, CO;R, COR i SO:R, gdyz grupy
te w istocie aktywujy selektywnie powyisze po-
zycje orto i para, w obecnodei zwiazku miedzi oraz
co najmniej jednego wyzej opisaiego Srodka kom-
pleksujacego o wzorze N-[CHR:-CHR.-O-(CHR;3-
~CHR4O-(n-Rs]s.

W przypadku wytwarzania zwigzikéw o wzorze 2a
poddaje sie reakcji zwigzek o wzorze la ze zwigzq
kiem o wzarze Ar(C—M-t)r, w ktérych to wzorach
symbcle maja wyzej padane zmaczenia, w obecrnosci
zwiagku miedzi oraz co najmniej jednego wyzej
ovisanego $rodka kompleksujgcego o wzorze
N-[CHR,~CHRs-O-(CHR3;-CHR:-Q), -Rsls.

Jako przykiady chlorowccbenzenéw o wzorze |
moing wymienié¢ nastgpujjce zwiazki o wzorach:
3,4 5 6 1,8 9, 10, 11, 12, 13 14, 15 16, 17, 18,
19, 30, 31, 22, 23, 24, 25 26, 27, 28, 29, 30, 3i,
32, 33 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43 44, 45,
43, 47.

Jaigo przykiady zwiazkéw Ar(O~M+) i AT(O~M™)r,
moina wymienié pochodne fenel i maftoli o wzo-
rach: 48, 49, 50, 51, 52 53, 54, 55, 56, 57, 58, 59, 60,
61, €2, €3, 64, 65, 66, 67, 68, €9, 70, 71, 72, 73, 74,
75, 76, 77, 78, 19, 80, 81, 82, 83, 84, 85, 86, 87, 88,
89.

Wyboru srodka kompleksujaeego, najbardziej do-
stogsowanego do przeprowadzenia sposobu wedlug
wynalazky, nalezy dokonaé biorac pod uwage roz-
miar kationu M+.

Im wiekszy bedzie rozmiar kationu, tym wigxsza
powinna by¢ ilo§é atoméw tlenu zawartych w czas-
teczee $rodka kompleksujacego. Tak wige jesli sto-
suje sie fenolan potasu, to korzystnie bedzie uzyé
tris-(3,8,9-tioksadecylo)-aminy, natomiast w przy-
paditu odpowiadajacej soli sodowej korzystniejsza
hedzie tris-(3,68-dioksaheptylo)-amina.

Jesli stosuje sie jeden rozpuszczalnik, powinien
on odpowiadaé pewnym warunkom, a mianowicie
przede wszystkim musi solubilizowaé srodek kam-
pleksujscy (ten ostatmi jest rozpuszczalny w wigk-
szoéci zwyklych rozpusuczalnikéw) oraz hyé obo-
jetny chemicznie wzgledem soli poddawanych roz-
puszezaniv. Nalezy réwmiei wzia¢ pod uwage, ze

dla uzyskania najlepszego wykonan';a sposobu wed-
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iug wynalazku im bardziej obrany rozpuszczalnik
bedzie mieé zaznaczony charakter niepdlarny, tym
bardziej Srodek kompleksujgcy powinien mieé za-
znaczony charakter lipafilowy (to znaczy powinien
zawiera¢ wigcej atoméw wegla).

Jako rozpuszczalnik mozna na przyklad stosowaé;
eter dwufenylowy, anizol, toluen, polietery’ glikolu,
beazen oraz ksyleny.

Zwigzki miedzi dajgce sig¢ stosowaé jako katali-
zatcry sa znane z techniki wczesniejszej. Mozna tu
wymieni¢: CuCl, CuBr,, CuJ, CuOCOCH; CusO.
Wedtug najkorzystniejszego wariantu wykonania
stosuje sie CuCl lub CuBr.

Sposdb wedlug wynalazku przeprowadza sie ko-
rzystnie w temperaturze pomiedzy 50°C i okoln
206°C. Najkorzystniej jest przeprowadzaé go w
temperaturze zawartej pomiedzy okolo 100°C i okoto
180°C. Jak to juz powyziej wspomniano spos6b prze-
prowadza sie przewaznie pod cisnieniem atmosfe-
rycznym. Nie wyklucza o oczywiscie stosowania w
riniejszym wynalazku cisnien nizszych lub wyz-
szych cd ci$nienia atmosferycanego.

Srcdka kompleksujacego uzywa sie w takie]
ilasci, zeby stosurek molowy zwigzlu miedzi da
éroika kompleksujacezo o wzorze N- [CHR;-CHR-
-O-(CHR;3;-CHR4-0O-), -Rsl; wynosil korzystnie po-
migdzy okclo 0,05 i 10. Jeszcze korzystniej jest, gdy
stosunek ten zawarty jest pomiedzy okoto 0,1 i 3.
Stosunex molowy zwijziku miedzi do fenblanu ko-
rzystnie zawarty jest pomiedzy okolo 0,005 i okolo
0,15. Jeszcze korzystniej jest, gdy zawarty jest po-
n‘ie;dzy 0,01 i koto 0,1. Stosunek molowy chlorowco-
j:anzenu do fenwolanu korzystnie zawarty jest po-
migdzy okolo 0,8 i otkoloﬁo Bardziej korzystnie jest,
gdy zawarty jest pomiedzy okolo 0,9 i gkolo 30. Wy-
sokie wartosei tego stosunku odpowiadajg przypad-
kowi, gdy chlorowcobenzen stuzy “takie jako roz-
;.szczalmk '

Jako przyklady zwigzkéw otrzymywanych spo-
sobem wedlug wynalazku mozna wymienié naste-
pujace zwiszki o wzorach: 90, 91, 92, 93 94, 95, 96,
97, 98, 99, 100, 101, 102, 103, 104, 105, 106, 107, 103,
106, 110, 111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118. S3 one
uzytecane, zwlaszcza -jako produkty poérednie do
syntezy zwiqzkow majacych dzialanie ﬁtosamtame.
oraz farmaceutyczne.

Stosowane w sposobie wedlug wynalazku $rodki
kompleksujgce o wzorze N-[CHR;-CHR:-O-(CHR;-
-CHR4-0), -Rs-1s mozna otrzymaé poprzez konden-
sacje soli o wzorze RsC-CH(RJ-CH(R3);-O-M, (w
ktérym Rs, Ry, Rs i n maja znaczenie uprzednio po-
dane, i w ktérym M oznacza atom metalu alkalicz-
v‘ef,o wjbranego sposréd sodu, potasu i litu) badz

aming o wzorze ogblnym: N-(CH)R;(CH)-Rx{-X)s,
w ktérym R; i R: majg znaczenie uprzednie podana
a X oznacza chlor lub brom, badz z edpowiednim
chlorowodorkiem lub bromowodorkiem.

Stosunek molowy soli metalu alkalieznego do
aminy zawarty jest pomiedzy okoto 3 i okolo 5. Kon-
dersacje przeprowadza sie w temperaturze pomie-
dzy 100°C i 150°C w czasie 1—15 godzin oraz w
obecnofei rozpuszezalnika, ktérym moze byé np.
chlorobenzen lub korzystnie jednoalkilowy eter gliy
kolu etylenowego o wzorze Rs-(O-CHR(~-CHRy) --OH
Korzystnie postgpuje sie tak, zeby mie¢ roztwor
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zawierajacy 2—5 moli soli metalu alkalicznego w
jednym litrze rozpuszezalnika. Po zakoficzeniu re-
akcji mieszanina ‘zawiera giéwnie amine trzecio-
rzedowy o wzorze: N-[CH(Ry/-CH)R,-O-(CH/Rj)-
-CH(R/-0), -Rsls lecz réwniéz niewielksg ilo§¢ od-
powledniej aminy drugorzedowej o wzorze: HN-
-[CH(R))-CE (R2)-O-(CH/Rs)-CH/R)-0), -R;l.  oraz
¢lady aminy pierwszorzedowej o wazorze: H,N-
-[CH(R1)-CH(Rz)-O-(CH/Rs)-CH(Ry-0) , Rs]. Po de-
stylacii stosunek poszezegélnych amin to ziaczy
trzecicrzedcwej do drugorzedowej i pierwszorzedo-
we2j wyncsi przewazmie 90 : 8 : 2.

W sroschie wediug wynalazku mozna stosowaé
bezzodrednio powyzszg mieszanine otrzymang po
rierwszej destylacji, to znaczy zawierajaca trzy
typy amin. Dla lépszego wykonania sposobu wedlug
wynalazku korzystniej jest jednak przeprowadzié
glebsza destylacje powyzszej mieszaniny, aby uzy-
skaé aming trzeciorzedowa wyraznie czysta. Inne
cechy charakterystyczne oraz korzysci wymnalazku
ukazy sie wytazniej podczas czytania nastepujacych
teraz przykiad6éw.

Przykladé6w tych nie mozna w zadnej mierze
traktowaé jako ograniczenie zakresu wynalazku.

Przyktad I Otrzymywanie m-fenoksytolueru -

o wzorze 91 z m-krezolanu sodu o wzorze 119 i chldy
robenzenu 0 wzorze 3, w obecnosoi chloritu mie-
dziawego CuCl oraz: )
- a) w obecnosci tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy o
wzorze: N- (CHz-CHz—O-CH_-CHz-O-Csz);
Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci 2 litréw wy-
,posazm.e w m:;eszmdlo termometr wkraplacz i oi-
mhelacz alkcjt ladu;e sne. 216 g (2 mole) m-krezolu,
80 18 (2 mole) wodomﬂemu sodu, €0 g wody 11250

(11 meli) chlorabenzenu. Nastqpme grzewa sie do -

133°C az ,woda _zostanie odciggnieta azeotropowo)
Papka krezolanu sodu jest plynna w temperaturze
135°C. Wtedy przepuszcza sie strumien gazu cbo-
jelnego (azotu) i kaduje 18 g (0,18 mola) chlorku
miedziawego oraz 38 g (0,104 mola) tris-(3,6-dioksa~
oktylo)-aminy. ,Utrzymuje si¢ we wrzeniu po<l
chlodnica zwroing w ciagu 6 godzin przy czym
postep reakcji Sledzi si¢ za pomocy chromatografij
sprawdzajac, znikanie chlorobenzenu i pojawienis
si¢ fenoksytoluenu. Po uplywie 6 godzin w tempe-
raturze 135°C stopien przemiany wynosi 8% a wy-
' dajnoéé 97%. Po ochlodzeniu ekstrahuje sig chlorek
sodu zakwaszong woda, a nastepnie woda alkaliczy
ng,-a mas¢ organiczng poddaje sie destylacji celem
ctrzymania 302 g m-fenoksytoluenu. Temp. wrze-
nias=120°C; d2° = 1,045.

b) w obecnosci tris-(3, 6-dioksaheptylo)-aminy
-nzorze N(CHz-CH,-O-CH,-CH2-O-CHj)s.

Do tej samej aparatury co powyzej laduje sig
216 g (2 mole) m-krezolu, 60 g (1,5 mola) wodoro-
tlenku sodu, 28 g (0,5 mola) wodorotlenku potasu,
60 g wody oraz 1250 g (11 moli) ctﬂorobeummu Wy-
tworzenie soli przeprowadza sie tak jak w punicie
a) i nastepnie przepuszczajac przez mase strumien
wodoru ‘dodaje sie 17 g (0,17 mola) chlorku mie-
dziawego oraz 30 g (0,093 mola) tris-(3,6-dioksahep-
tylo)-aminy. Utrzymuje si¢ we wrzeniu pod chlod-
nicg zwrotng w ciggu 6 godzin wcigz éledzac postes
reakeji. Po tym okresie czasu s.tomen przenuany
krezolu wynosi 90% a wydajnoéé 97% Préba po-
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réwnawcza: postepuje sie jak powyzej ale bez dc-
dania §rodka kompleksujgcego. Po uplywie 6 godzin
stopien postepu reakcji wynosi 5% i potrzeba
106 godzin ogrzewania we wtzeniu pod chiodnicy
zwrotng, aby osiggnaé stopien przemiany 50%.

Przyktad II. Otrzymywanie m-fenoksytolu-
enu o wzorze 91 z fenolanu sodowego o wzorze 120
i 3-chlorstoluenu o ‘wzorze 7 w obecnosci chlorku
niiedziawego CuCl i tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy
0 wzorze N-(CHz—CHz-O-CHz-CHz-O-Csz)3. Do kol-
by Erlenmeyera o pojemmnosci 100 ml, wyposazonej
w mieszadlo magnetyczne laduje sie pod oslong
azztu 1,16 g (0,01 mola) ferolanu sodowego, 20 g
(0,158 mola) 3-chlorotoluenu, 0,099 g (0,001 mola)
chlorku miedziawego oraz 0,36 g (0,001 mola) tris-
-(3,6-cdioksaoktylo)-aminy. Po uplywie 4 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chlodnica zwrotnsy
uzyskuje sie¢ stopien przemiany 91%. Préba por6w-
rawcza: postepuje sie¢ jak powyzej ale bez doda-
wania tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. Po uplywie
4 godzin ogrzewania we wrzeniu ‘pod  chlodnics
zwrotng stopien przemiany wymosi 0,6%.

Przyktad III.*-Otrzymywanie o-fenoksytold-
enu o wzorze 91 z o-krezolanu sodowego O Wzo-
rze 121 i chlsrobemzenu o wzorze 3 w obecnosci
cixlorku miedziawego CuCl i tris-,3,6-dioksaoktylo)-
-aminy o wzorze N(CH;-CH.-O-CH;-CH;-O-CHs);

D> kolby Erlehmeyera ¢ pojemmosci 100 ml wy,
posazonej w mieszadlo magnetyczne laduje sig
1,20 g (0,001 mola) o-krezolanu sodowego, 20 g
(0.i8 molz) chlorobenzenu, 0,099 g (0,001 mola)
ckloricu miedziawego oraz 0,36 g (0,001 mola) tris-
-(2 G—duouss-a{tylo) -amifty. Po upiywie 6 godzin
ogrzf\warna ‘e  wrzeniu pod’ chlodmea, zwiotng
ctopien przemiany osiaga 92%. Préba poréwnawcza;
Przeprowadza ‘sie mk?‘ samg prébe bez dodawania
tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. Po uplywie 6 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chlodnicg zwrotng sto+
rien przemiany wynosi tylko 1,2%.

Przyktad IV. Otrzymywanie 1,2-dwufenoksy-
kbeazenu o wzorze 114 z fenolanu sodowego o wzo-
rze 120 i o-dwuchlorobenzenu o wzorze 20 w obec-
rcéei chlorku miedziawego oraz tris-(3,6-dioksa-
oktylo)-aminy.

Do kslby Erlenmeyera o pojemnosci 100 ml wy-

rosazonej w mieszadlo magnetyczne laduje sig
2,32 g (0,002 mola) fenolanu sodowego, 1,47 ¢

(0,01 meola) ordwuchlorobenzenu, 0,2 g (0,002 mola)
chlorku miedziawego 1 0,72 g (0,002 mola) tris-(3,6-
-dioksaoktylo)-aminy w 20 g amizolu. Po uplywig
20 godzin ogrzewania we wrzeniu pod chlodnicy
zwrotng stopiehA przemiany w 1,2-dwufenoksyben-
zen‘wyrosi 60%, a w 1-chloro-2-fenoksybenzen 5%,
Pré6~a poréwmawcza: Przeprowadza sie taks samg
proébe ‘bez dodawania tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy.
Po 20 godzinach ogrzewania w.anizolu we wrzeniu
pod chiodnicg zwrotng stopiefs przemiany wynosi 0
‘Przyktad V. Otrzymywanie 3-metylo-2-feno-
-syflusnconzenu o wzorze 103 z 1-chloro-2-fluoro-
benzenu o wzorze 31 i m-krezolanu sodowego
o wzorze 119 w obecnoéci chlorku miedziawego
CudCl i tnis-(3,6-dioksaoktylo)-aminy.

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 100, ml wy-
posazonej w mieszadio magnetyczne laduje sig .pod
strumierifem wodoru 20 g (0,15 mola) 1-chlorg-2-
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fivorobenzenu, 1,37 g (0,01 mola) m-krezolanu sodo-
wego, 0,098 g (0,001 mola) chlorku miedzi i 0,36 g
0,001 mola) tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. Ogrzewa
sig we wirzeniu ped chiodnicg zwrotng w ciggu
24 godzin. Stopien przemiany w 1-fluero-3’-metylo-
-2-fenoksybenzen osigga 75%. Pr6éba poréwmnawczal
Postepuje sie¢ jak powyiej ale bez dodawania tris4
-(3,6-Cicksaoktylo)-aminy. Po uplywie 24 godzin
ogrzewania we wrzeniu pod chlodnicy zwrotng sto-
rien przemiany wynosi 11%.

Przyktad VI. Otrzymywanie 3’-fluoro-3-fe-
noksytoluenu o wzorze 10 z 3-chlorotoluenu o wzo-
rze 10 i m-fluorofenolanu sodowego o wzorze 129
w obecmodci chlorku miedziawego CuCl i tris-(3,6-
-dicksaciztylo)-aminy.

I kalby o pojemnosci 500 ml, wyposazorej w

mi_sialo 1 cgrzewanej na lazni olejowej, taduje-

sig 110 g (0,87 mola) 3-chloroteluenu, 8 g (0,05 mola)
m-fluorofenolany sodowego, 0,6 g (0,006 mola)
chlorku miedziawego i 2,2 g (0,006 mola) tris-(3,6-
-dioksagktylo)-aminy. Ogrzewa si¢ w ciggu 8§ godzin
i 30 minut we wrzeniu pod chlodnicg zwrotng
(180°C). Stopien przemiany w 3’-fluoro-m-fenoksy-
toluen osigga wtedy 65,9%. Pr&ba poréwnawcza:
Postepuje sig¢ jak powyzej sle bez dodawania $rod-
ka kompleksujacego. Stapien przemiany wynosi 5%o.

Przyklad VII Oftrzymywanie m-feroksyben-
zonitrylu o wzorze 108 z 3-chlorobenzonitrylu
o wzorze 39 i fenolanu ssdowego o wzorze 120 w
obecnosei chlarku miedziawego (CuCl) i tris-(3,6-
-citigacistylo)-aminy oraz )

a) w obecnosci anizolu:

W kolbie o pojemnosci 1 litra, wyposazonej tak
iak w przykladzie I, umieszcza sig 100 g 0,73 raodia)
S-chloroberzonitrylu, 98 g (0,84 mola) feaolanu so-
dowegp, 7,2 g (9,072 mola) chlorku miedziowego,
10,3 g (0,028 mola) tris-(3,6-dioksaoktyloj-aminy osraz
550 g anizolu. Nastepnie ogrzewa si¢ w cizgu
6 godwin we wrzeriu pod chlodnica zwrotna (155°C)
w atmagsferze azotu. Stopien przemiany wynosi 85%
a wydajuaéé destylowanego m-fenoksybenzonitrylu
70%.

b) w cbecnosci eteru fenylowego:

Postepuje sie jak w punkcie a) zastepujgc anizol
eterem fenylowym co umozliwia ogrzewanie w
180°C w ciggu 6 godzin. Stopien przemiany wynosi
wtedy 95% za$ wydajnos¢ destylowanego m-feno-
Fsybenzonitrylu 70%. Préba poréwnawcza: poste-
puje sie jak w punkcie b) bez dodawania tris-(3,6-
-gicksaoktylo)-aminy. Po uplywie 6 godzin stopien
przemiany wynosi 15%o.

Przyktad VIIL Otrzymywanie m-fenoksy-
berzonitrylu o wzorze 108 z fenolanem potasowym
o wzorze 123 i m-chlorobenzomitry_lu o wzorze 39
w obecnosci chlorku miedziawego (CuCl) i tris-
-{3,6,9-trioksadecylo)-aminy.

W kolbie o pojemnosci 3 litréw, wyposazonej tak
jak w praykladzie I umieszcza sig 192 g (3,43 moli)
wodorotlenku potasowego, 252 g wody, 320 ¢
(3,8 mali) fenolu i 675 g anizolu. Wytwarza sig sol
poprzez ogrzewamie we wrzeniu pod chtodnicag
zwrotng aby usunaé¢ azeotropowo wode. Nastepnie
do aparatury wprowadza sig azot i taduje 460 g
(3,34 mola) ehlorobenzonitrylu rozpuszczonego Ww
500 g anizolu, 36 g (0,36 mola) chlorku miedziawego
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oraz 26 g (0,057 mola) tris-(3,6,9-trioksadecylq)-ami-
ny. Po tym utrzymuje sie we wrzeniu (140°C) pod
chiodnica zwrotng w ciggu 6 godzin. Stopieri prze-
miany osigga 80%. Po ochlodzeniu masy ekstrahuje
si¢ chlorki zakwaszong woda, & po zdekantowaniu
warstwy wodnej poprzez destylacje anizolu od-
zyskuje sie nieprzereagowany fenol oraz m-feno-
ksybenzonitryl. Temperatura wrzenia pod cisnie-
niem 0,5 wynesi 127°C, a wydajnosé 73%.

Przyktad IX. Ofrzymywanie m-fenoksynitro-
benzenu o wzorze 106 z m-chloronitrobenzenu
o wzorze 36 i fenolanu sodowego o wzorze 120
w obecnosci chlorku miedziawego (CuCl) i tris-
-(3,6-dioksaoktylo)-aminy.

Do kolby Erlenmeyera o pojemnosci 100 ml, wy-
posazonej w mieszadlo magnetyczne, wprowadza sig
w atmosferze azotu 7,9 g (0,05 mola) m-chleronitro-
benzenu, 5,8 g (0,05 mola) fenolanu sodewego, 0,5 g
(0,005 mola) chlorku miedziawego i 1,85 g (0,005
mola) - tris-(3,6-diocksacktylo)-aminy w 80 ml ani-
zolu. Nsstepnie ogrzewa sie w ciggu 6 godzin we
wrzzriu pod chlodnicg zwrotng. Stopien przemiany
osigga wiedy 72%. Préba poréwnawcza: jeZeli
postepuje sie bez dodawania tris-(3,6-dioksacktylo)-
-aminy . to stopien przemiany wynosi nie wiece]
niz 135%.

Przyktad X. Ofrzymywanie m-fenoksyben-
zoesanu metylu o wzorze 124 z fenalanu sodowegy
o wzorze 120 i m-chlorobenzoesanu metylu o wzo-
rs2 125 w obecnoéci chlorku miedziawego (CuCl)
i tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. )

W kolbie o pojemmnosci 1 1, wyposazongj tak jak
w przykladzie I, umieszeza sie 17,1 g 0,098 .nola)
m-chlorgbenzoesanu metylu, 11,6 g (0,1 mbola) fenor
larm saodowsego, 1' g (4,001 meola) chlecku, miedzia-
wego 1 3,7 g (0,001 mola) tris-(3,6-dioksacktyla)-
-aminy w 300 g anizolu. Po uptywie 6 godzin ogrze-
wznia we wrzeniu pod cklodnicg zwrotng stopien
przemiany wymniosi 75%. Proba poréwnawcza: Taka
sama préba ale bez dodawania tris-(3,6-dioksaokty-
lo)-aminy pozwala na uzyskanie stopnia przemiany
wynoszacega jedynie 1,5%s.

Przyktad XI. Otrzymywanie m-fenaksytolu-
enu o wzorze 91 z m-krezolanu sodu i potasu
(wzbr 126) oraz chlorobenzenu o wzorze 3 w obec-
nosei chlorku miedziawego oraz tris-(3,6-dioksa-
oktylo)-aminy.

D> aparatu ze stali nierdzewmej o2 pojemnosci
100 litréw, wyposazonego w kolumne destylacying,
aduje sie 14,3 kg (1324 mole) m-krezolu, 75 kg
(667 meli) chlorobenzenu, 9,24 kg wodoratlenku
sodu o stezeniu 36°Be oraz 4,48 kg 50° wodoro-
tlenku potasu. Nastgpnie wytwarza si¢ s6l oddesty-
lowujac azeotropowo wode. Gdy temperatura masy
ceiggnie 132°C laduje si¢ 1,6 kg (16 moli) chlorku
niedziawego, 2 kg (5,5 moli) tris-(3,6-dioksaoktylo)-
-aminy oraz przepuszcza strumien wodoru.-Po 5 go-
dzinach ogrzewania we wrzeniu pod = chlodnicy
zwrotng w temperaturze 135°C stopjen przemiany
osizga 88% a wydajnosé 93%. Po ochiodzeniu do
temperatury 80°C utworzone sole ekstrahuje sig
kwasng woda, a nastgpnie mase organiczng pod-
daje sie destylacji dla usumniecia nadmiaru- chlero-
benzenu, nieprzereagowanego krealu a nastgpnie
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m-fenoksytoluenu. Otrzymuje sie w ten sposdb
21,6 kg m-fenoksytoluenu z wydajnoscig 89%.
.Przyklad XII. Do kolby Eerlenmeyera o po-
Jeennséed 100 ml, wyposazomej w mieszadlo magne-
tyczne, laduje si¢ w atmosferze azotu 288 g
(0,02 mola) soli sodowej, m-hydroksybenzaldehydu,
60 g bu'ormobenzmu 0,2 g CuCl (0,002 mola) oraz
0,15 g tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy. Mieszaning
ogrzewa sie w temperaturze 150°C w ciagu 8 godzin
Wydajrosé reakcji przemiany w m-fensksybenzii-
dehyd wynssi 75%. Préba poréwnawcza: Stopien
przemiany w m-fenoksybenzaldehyd wynosi tylko
1%y jefli nie dodaje sie tris-(3,6-dioksaoktyla)-ami-
ny.

Przyktad XUI
ksaoktylo)-aminy.

‘Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci jednego litra
zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne, termometr
i chlodnice wprowadza sie 450 g 2-etoksyetanolny
(5 moli). W ciggu 3 godzin dodaje sie 23 g sodu
(1 mol) utzzymu; ¢ mieszaning w temperaturze

40°C.

Do rpowyiszej mieszaniny dodaje sie 51,6 g
{0,215 mecla) chlorowodorku tris-(2-chlcroetyls)-ami-
ry. Po tym mieszariu cgrzewa sie¢ w ciggu 12 go-
azin pod chlodnicg zwrotng w temperaturze wrzenia
2-etoksyetanolu a nastepnie oddestylowuje rozonsz-
czélnik pod zmniejszonym ci$nieniem. Nadmiar
2-etoksyetanolanu sodowego zobojetnia sie doda-
niem - 12 ml wddnego HCl (10 -n). Chlorek sodn
saczy sie a roztwor proddaje destylacji. Tris-(3,6-
-dioksaoktylo)-amina destyluje w temgperaturze po-
miedzy” 20°C i 210°C pod- cisnienjem 1 mm Hg
Wydajnoéé wyncsi 68%.

Przyklad XIV. Otrzymywanie tris-(3,6-dio-
ksaheptylo)-aminy. :

Do kolby tréjszyjnej o pojemnosci jednego litra
zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr
i chloduuce wprowadza si¢ 280 g 2-metoksyetanolu
(5 moli). W ciagu 3 godzin dodaje sie 23 g sodu
(1 ‘mol)- utrzymujgc mieszaning w temperaturze
40°C. Do powyzszej mieszaniny dodaje sie 51,6 ¢
(0,215 mola) chlorowodorku tris-(2-chloroetylo)-ami-
ny. Mieszanine ogrzewa si¢ pod chlodnica zwrotng
w temperaturze wrzenia 2-metoksyetanolu (125°C)
w ciggu ]2 godzin a nastgpnie oddestylowuje sig
rozpuszezalnik pod zmniejszonym cisnieniem. Nad-
miar ‘2-metoksyetanolanu sodowego zobojetnia sig
dodaniem 11,6 ml wodnego roztworu HC1 (10n). Chlo-
‘rek sodu odsgcza sie a roztwér poddaje destylacji.

Przyktad XV. Otrzymywanie tris-(3,6,9-tri-
oksadecylo)-aminy.

Do litrowej kolby trb]szyme] zaopatrzonej w mie-
szadlo mechaniczne, skraplacz i termometr wpro-
wadza sie 600 g (5 moli) jednometylowego eteru
"glikolu dwuetylenowego (3,6-dioksaheptanol-1) a
nastepnie 23 g (1 mol) sodu w matych porcjach
celem utworzenia 3,6-dioksaheptanclanu sodowego.
‘Po catkowitym przereagowaniu sodu dodaje sig
‘51,8 g (0,215 mola) chlorowodorku tris-(2-chloro-
etylo)-aminy. Mieszaning ogrzewa sig mieszajac w
{emperaturze 130°C w ciggu 8 godzin a nastepnig
ctlodz i nadmiar alkoholanu sodowego zobojgtnia

“rie 10% wodnym roztworem kwasu solnego 3,6-dio-
ksaheptanol-1 usuwa si¢ poprzez destylacje w tem-

Otrzymywanie tris-(3,6-dio-
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peraturze 130°C pod ci$nieniem 20 mm Hg. Uzyska-
ng mieszaning sgczy si¢ celem usuniecia chlorku
sodu a nastepnie produkt poddaje sie destylaciji.
Otrzymuje sie 83 g tris-(3,6,9-trioksadecylo)-aminy,
ki6ra destyluje w tempm'atume 189°C pod ci$nie-
niem 0,1 mm Hg. :

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania eter6w dwuarylowych
o wzoize 2, w ktébrym n oznacza liczbe 1—8, Rs
ktére moze byé takie same lub rézne oznacza atom
wodoru, rodnix alkilowy o 1—12 atomach wegla,
atem chloru, fluoru, gruze NO,; SO;M, CN, CO.M,
COzR, CCR, COH 1lub SO:R, gdzie M oznacza atom
metalu alzaliczmego, a R oznacza alkil o 1—12 ato-
mach wezla lub fenyl, Ar oznacza rodnik fenylowy
lub raftylowy zawierajacy co najmniej jeden pod-
stawziix taki jak atom wodoru, rodnik alkilowy
o 1—12 atomach wegla, atom chloru, fluoru, grupg
NO;, NH,; NHR, NRR, SO;M, CN, CO;M,
CO:R, COR, COH lub SO.R, gdzie M i R majg wy-
zej pcdane znaczenia przez reakéje miezaktywowa-
r.ego chlorowcobenzenu z fenolanem lub naftolanem
metalu alkaliczrrego w obecnodci zwigzku miedzi,
zazmienny tym, ze poddaje sie reakcji zwigzek
0 wzorze 1 ze zwigzkiem o wzorze Ar(O—M+),
w ktérych to wzorach X oznacza atom chloruy,
bromu lub jodu, M+ oznacza atom scdu lub potasu
zz$ pozostale symbole majg wyzej podane znacze-
rie, przy czym jezeli Rg podstawiony jest w pozycji
crto 1ib para do rpodstawnika X, to nie oznacza
j2dnej z w,mienionych grup NO,, SO;M, CN; €O,M.
COzR, CCR i SO:R, w obecnosci zwigzku miedzi
oraz co najniniej jednego $rodka kompleksujacego
o wzcrze N-[CHR;-CHR.-O-(CHR3;-CHR4-O-), -Rsls,
w ktérym n stanowi liczbe catkowity wyzszy luh
réwng 0 oraz rizszy lub réwng 10 (0<n< 10), za$
Ry, Ry, Rs i R4 s3 identyczne lub réine i oznaczaja
atom wodoru lub rodnik alxilowy o 1—4 atomach
weela, a Rs oznacza rodnik alkilowy lub cykloalki-
lowy zawierajacy 1—12 atoméw wegla, rodnik fe-
n;lowy lub rodnik fenyloalkilowy lub alkilofenylo-
wy 0o 1—12 atomach wegla w grupie alkilowej.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, :ze
jako S$rodex kompleksujgcy stosuje sie zwigzek
o wzorze N-[CHR;-CHR:-O-(CHR3-CHR¢-O), -Rsls
w ktérym R;, Rs, Rs; i R4 oznaczajg atom wodoru
lub rodnik metylowy.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako $rodek kompleksujacy stosuje sie zwiazek
o wzorze N-[CHR;-CHR,-O-(CHR;3;-CHR4-O-),, -Rsls.
w ktérym mn oznacza liczbé catkowity wyzsza lub
réwng 0 oraz nizsza lub réwng 6.

4. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako s$rodek komrpleksujacy stosuje sie zwigzek
o wzorze N-[CHR;-CHR;-O-(CHR;3-CHR4-O) , -Rsls,
w ktérym Rs oznacza rodnik alkilowy o 1—4 ato-

mach wegla.

5. Sp"rséb wedlug zastrz. 1, zrnamienny tym, ze
.20 compleksujsey stosuje sie zwigzek
0 WwWzorze N-[CHRl-CHRz-O-(‘CHR:{-CHRA-O)B -RE]!,
w ktérym Ry, Rz, Rs i R4 sq identyczme lub réine
i oznaczajg atom wodoru lub rodnik metylowy,
n jest liczby catkowita wyzsza lub réwna 0 i nizszj
lub réwng 6 zaé Rs ozmacza rodnik alkulowy o1—+4
atomach wegla,

< .
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€. Sposéb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako . érodek kompleasujgcy o wzorze N-[CHR;-
-CHR;-CG-(CHR3-CHR4-0), -Rs]s stosuje si¢ tris-(3,6-
-dfoksiheptylo)-aming o wzorze N-(CH;-CH,-O-
-CH;-CH,-O-CHaj)s.

7. SposGb wedlug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako S$rodek lompleksujacy o wzorze N-[CHR;-
-CHR2-C-(CHR;-CHR4-C),, -Rs]s stosuje sie tris-
-(3,6,9-trioksadecylo)-amine o wzorze N-(CH;-T"H;-
-0-CH;-CH,-O-CH;-CH;-C -CHj)s.

8. Spos6b wedtug zastrz. 5, znamienny tym, ze
jako $rodek kompleksujijcy o wzorze N-[CHR;-
-CHR:-O-(CHR;-CHR4~(»), -Rs]s stosuje sig¢ tris-
-(3,6-dioksaciktylo)-amine o wzorze N-(CHp-CH,-O-
-CHz-CHz-C‘-Csz)a.

0. Spcs6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reaxcje prowadzi sie w obecnosci rozpuszczalnika
takiego jux eler dwufenylowy, anizol tcluen, ksy-
leny, poliester glikolu lub benzen.

10. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
stosuje sie srodek kompleksujacy o wzorze N-[CHR;-
-CHR:-O~(CHR;-CHR4-0), -Rsls w takiej ilosci, ze
stosunek molowy zwigzku miedzi do Srodka kom-
rleksujacego o wzorze N-[CHR;-CHR;-O-(CHR:-,
-CHR4-0), -Rs]; zawarty jest pomiedzy okolo 0,05
i 10.

11. Spcséb wedtug zastrz. 10, znamienny tym, ze
stosurek molowy zawarty jest pomiedzy okoto 0,1
i okolo 5.

12. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje prcwadzi sie w temperaturze pomiedzy
o'zoto 50°C i cikoto 200°C.

12. Spos6b wedlug zastrz. 12, znamiznny tym, zZe
ctosuje sie temperature od okolc 100°C do okolo
160°C. .

14. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w rezypadku otrzymywania m-fenoksytoluenu pod-
daje sig reakcji m-krezolan sodowy z chlorobenze-
remm w obecno$ci chlorku miedziawego i w obecs
roéci $rcdka kompleksujacego wybranego z grupy
cbejmujacej tris-(3,6-dioksaoktylo)-amine i tris-(3,6-
-dioksaheptylo)-amine.

15. Spos6b wedhug zastrz. 1, znamienny tym, Zze
w przypadku ctrzymywania m-fenoksytoluenu pod-
daje sie reakcji fenolan sodowy z 3-chlorotoluenem
w obecnosci chlorku miedziawego i w obecnosci
tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy.

16. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzonitrylu
roddaje sie reakcji 3-chlorobenzonitryl z fenolanem
sodowym w obewnosci chlorku miedziawego i w
obecnosci tris-(3,6-dioksaoktylo)-aminy, w rozpusz-
czalniku wybranym z grupy obejmujjcej anizoj
i eter dwufenylowy.

17. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzoesanu
metylu poddaje si¢ reakcji fenolan sodowy z
m-chlorokenzoesanem metylu w obecnosci chlorku
miedziawego i w obecnosci tris-(3,6-dioksaoktylo)-
_aminy w anizolu. '

18. Sposbb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
w przypadku otrzymywania m-fenoksybenzaldehy-
du poddaje sie reakcji sé1 sodowa m-hydroksyben-
zaldehydu z bromobenzenem w obecnosci chlorku
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miedziawego i w obecnoSci tris-(3-6-dioksaoktyla)-
-aminy.

19. Sposéb wytwarzania eter6w dwuarylowych
o wzorze 2a, w ktérym Rs mozé byé takie same
lub rbézne oznacza atom wodoru, rodnik alki-
lewy o 1—12 atomach wegla, atom chloru, fluory,
grupe NOg, SO;M, CN, COzM, CO;R, COH, lub SO:R,
Ar oznacza rodnik fenylowy lub naftylowy zawie-
rajacy co najmmniej jeden podstawmik taki jak atom:
wodory, rodniix alkilowy o 1—12 atomach weglé,
atom chloru, fluoru, grupe NO,, NH,, NHR, NRR,
SOs;M, CN, CO:M, CO;R, COR, COH lub SO.R,
M oznacza atom sodu lub potasu,’r oznacza liczbe 2;
przez reakcje niezaktywowanego chlorowcobenzenu
z fenolanem lub naftolanem metalu alkalicznego
w obecnosci zwigzku miedzi, znamienny tym, Ze
poddaje sie reakcji zwigzek o wzorze la ze zwigz+
kiem o wzorze Ar (C—M+), w ktérych to wzorach
X oznacza atora chloru, bremu lub jodu, M+ ozna-
cza atom sodu Iub potasu, za$ pozostale symbole
majz wyzej podane znaczenie, przy czym jezeli R
rpodstawicny jest w pozycji orto lub para do pod-
stawnika X, to nie oznacza jednej z wymienionych
grup NQC; SO3M, CN, CO;M, CC;R, COR i SO:R,
w cbecnosdci zwigziku miedzi oraz co najmniej jed-
nego srodka kompleksujgcego o wzorze N-[CHR;-
-CHR:-O(CHR;3-CHR4-0O-),, -Rsl;, w kidrym n sta-
nowi liczbe calitowity wyzszg lub réwng 0 oraz
nizsza lub réwng 10 O<n<10), za§ Ry, Ry, Rs i Ry
s3 identyczne lub réine i cznaczajg atom wodoru
lub rodnik alkilowy o 1—4 atomach wegla, a Rs
czracza rodnik alkilowy lub cykloalkilowy o 1—12
atcimagch wegla, rodnik fenylowy lub rodmik feny-
lozlkilowy lub alkilofenylowy o 1—12 atomach
vregly w grupie alkilowej.

2). SposOb wediug zastrz. 19, znamienny tym, Ze
$rodek kompleksujacy sbosuje sie zwigzek o wzorze
N-[CHR;-CHR;-O-(CHR3;-CHR¢-O), -Rsls, w kto-
rym R;, Rz, Rs i R4 oznaczajg atom wodoru lub
rodrik metylowy.

21. Sposdb wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
jako $rodekx kompleksujacy stosuje sie zwigzek
o wzorze N-[CHR;-GHR;O-(CHR3-CHR4-O), -Rsls,
w ktébrym n ozmacza Hczbe catkowity wyzsza luh
réwng 0 oraz nizszg lub. réwng 6.

22. Spos6b wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
jako $rodek kompleksujacy stosuje sie zwigzek
o wzorze N-[CHR;-CHR;-O-(CHR3-CHR4-O), -Rsls
w ktérym Rs oznacza rodnik alkilowy o 1—4 ato-
mach wegla.

23. Sposéb wedluig zastrz. 19, znamienny tym, ze
jako $rodex komgpleksujacy stosuje sie zwigzek
o wzorze N-[CHR;-CHR.-O-(CHR3-CHR4-O), -Rsls.
w ktéorym Ry, Rs Rs i R4 sa identyczne lub réine
i oznaczajag atom wodoru lub rodnik metylowy,
n jest liczba calkowity wyzszg lub réwna 0 i nizszy
lub ré6wna 6 zas§ Rs oznacza rodnik alkilowy o 1—1
atomach wegla.

24. Sposbb wedtug zastrz. 23, znamienny tym, ze
jako érodek komrleksujgcy o wzorze N-[CHR;-
-CHR;-O(CHR3-CHR4-0) , -Rsls stosuje sig tris-(3,6-
-dioksaheptylo)-aming o wzorze N-(CH:-CH:-O-
-CH,-CH,-C-CHas)a.

25. Spos6b wedlug zastrz. 23, znamicnny tym, za
jako $rodek kompleksujgcy o wzorze N-[CHR,;-
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-CHR;-O-(CHR3-CHR4-O),, -Rsls stosuje sie tris,
-(3,6,9-trioksadecylo)-amine o wzorze N-(CH;-CH,-
-0-CH,-CH2-O-CH,-CH»-O-CH3)s.

26, Spostb wedlug zastrz. 23, znamienny tym, ze
jako srodek kompleksujgcy o wzorze N-[CHR;-
-CHR,-O-(CHR3-CHR4-0), -Rs]s stosuje sig tris-(3,6-
-dioksaoktylo)-amine o wzorze N-(CHz-CHz-O-CHo-
-CH,-C-CoHs)s. _

" 27. Sposbb wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie¢ w obecnosci rozpuszczalniza
takiego jak cter dwufenylowy, anizol toluen, ksy-
leny, pclieter glikolu lub benzen.

28. Spos6b wedlug zastrz. 19, znamienny tym, ze
stosuje sig $srodek kompleksujgcy o wzorze N-[CHR;-

AR TN 2
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-CHR:-O-(CHR;-CHR4-0O), -Rgl; w takiej ilosci, ze
stosunek molowy zwigzku miedzi do $rodka kom-
pleksujacego o wazorze N-[CHR,;-CHR,-O-(CHR;-
-CHR4-0) , -Rs]; zawarty jest pomiedzy okolo 0,05
i10.

29. Spos6b wedlug zastrz. 28, znamienny tym, Zzg
stosunex molowy zawarty jest pomiedzy okoto 0,1
i ¢lkolo 5. N

50. Spos6b wediug zastrz. 19, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w temperaturze pomiedzy
ckolo 50°C i okolo 200°C.

31. Sposob wedlug zastrz. 30, znamiznny tym, ze
stosuje sie temperature od okolo 100°C do okotin
180°C.
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